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(54)  Verfahren  zur  Herstellung  wasserfreier,  organischer  Wasserstoff  peroxidlösungen. 

  Die  Herstellung  organischer  Wasserstoffperoxidlösun- 
gen,  die  praktisch  wasserfrei  waren,  scheiterte  bisher  ent- 
weder  an  einem  zu  hohen  Wassergehalt  der  Lösungen  oder 
an  einem  zu  grossen  Verlust  an  Wasserstoffperoxid  durch 
Zersetzung  und  Übergang  als  Destillat  während  der  destil- 
lativen  Trocknung. 

Durch  Auswahl  bestimmter  Ester  in  Kombination  mit 
verhältnismäßig  hohen  Drucken  bei  der  azeotropen  Entwäs- 
serung  konnten  diese  Nachteile  vermieden  werden. 



So  w u r d e   s c h o n   f r ü h   v e r s u c h t ,   a n s t e l l e   von   r e i n   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g e n   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   e n t s p r e c h e n d e   o r g a n i s c h e  

L ö s u n g e n   e i n z u s e t z e n  

B e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r a r t i g e r   L ö s u n g e n   z e i g t e n   s i c h   j e -  

d o c h   S c h w i e r i g k e i t e n :  

Im  a l l g e m e i n e n   w e r d e n   z u r   G e w i n n u n g   o r g a n i s c h e r   W a s s e r -  

s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   von  W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   e i n g e s e t z t   und  e n t w e d e r   m i t  

d e r   g e w ü n s c h t e n   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   n u r   v e r m i s c h t  

und   a n s c h l i e s s e n d   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   e n t w ä s s e r t ,   o d e r  

a b e r   d i e   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   w u r d e n   m i t   d e r   o r g a n i s c h e n  

V e r b i n d u n g   e x t r a h i e r t   und   g e g e b e n e n f a l l s   e n t w ä s s e r t .  

In   b e i d e n   F ä l l e n   w u r d e n   z w a r   o r g a n i s c h e   L ö s u n g e n   v o n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d   e r h a l t e n ,   d e r e n   W a s s e r g e h a l t   a b e r  



s t e t s   b e i   u n g e f ä h r   1  Gew%  o d e r   m e h r   l a g ,   s i e h e   z . B .  

DE-PS  20  38  319  und   DE-PS  20  38  320 ,   s o w i e   U S - P S  

3 , 7 4 3 , 7 0 6 ;   GB-PS  931  1 1 9 .  

D a b e i   w u r d e   n a c h   den   V e r f a h r e n   d e r   DE-PS  20  38  319  u n d  

20  38  320  v e r s u c h t ,   d a s   i n   den   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g e n  

v o r h a n d e n e   W a s s e r   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   b e i   v e r m i n d e r t e m  

D r u c k ,  o d e r   a u c h -   d u r c h   a z e o t r o p e   D e s t i l l a t i o n   m i t   e i n e m  

z u s ä t z l i c h e n   S c h l e m i t t e l   zu  e n t f e r n e n .  

Beim  V e r f a h r e n   d e r   US-PS  3 , 7 4 3 , 7 0 6   s o l l t e   d a s   E x t r a k t i o n s -  

m i t t e l   s e l b s t   a l s   S c h l e p p m i t t e l   f ü r   e i n e   A z e o t r o p d e s t i l -  

l a t i o n   b e n u t z t   w e r d e n   k ö n n e n .   N ä h e r e   E i n z e l h e i t e n   f e h l e n  

a b e r .  

Auch  i n   d e r   GB-PS  931  119  w u r d e   d e r   M i s c h u n g s p a r t n e r  

zum  a z e o t r o p e n   A b d e s t i l l i e r e n   des   W a s s e r s   e i n g e s e t z t .  

Nun  z e i g t e   s i c h   a b e r   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   o r g a n i s c h e r  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n   aus   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   n e b e n  

dem  o f t m a l s   zu  h o h e n   G e h a l t   an  W a s s e r   n o c h   e i n   w e i t e r e r  

w e s e n t l i c h e r   N a c h t e i l :  

W ä h r e n d   d e r   W a s s e r e n t f e r n u n g   b e i   den   d o r t   v e r w e n d e t e n  

D r u c k e n   w u r d e   e i n   b e s t i m m t e r   P r o z e n t s a t z   an  W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d   m i t   dem  D e s t i l l a t   h e r a u s g e s c h l e p p t ,   d e r   b e i   g r o ß -  

t e c h n i s c h e r   D u r c h f ü h r u n g   zu  w i r k l i c h e n   V e r l u s t e n   an  W a s -  

s e r s t o f f p e r o x i d   f ü h r t e .  

A u s s e r d e m   t r a t e n   w e i t e r e   V e r l u s t e   d u r c h   Z e r s e t z u n g   i m  

Sumpf   a u f .  

Bei   den   V e r f a h r e n   d e r   DE-PS  20  38  319  u n d 2 0   38  320  w u r -  

den   o r g a n i s c h e   P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n   bzw.   h e t e r o c y c l i s c h e  

S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t ,   b e i   den   V e r f a h r e n   d e r  

GB-PS  931  119  und   US-PS   3 , 7 4 3 , 7 0 6   a l i p h a t i s c h e   o d e r  

c y c l o a l i p h a t i s c h e   E s t e r .  

W ä h r e n d   i n   d e r   US-PS   3 , 7 4 3 , 7 0 6   k e i n e   A n g a b e n   ü b e r   d i e  

D u r c h f ü h r u n g   e i n e r   A z e o t r o p d e s t i l l a t i o n   v o r h a n d e n   s i n d ,  

w i r d   b e i   den   V e r f a h r e n   d e r   a n d e r e n   d r e i   g e n a n n t e n   P a t e n t -  

s c h r i f t e n   b e i   D r u c k e n   w e i t   u n t e r   100  mbar   g e a r b e i t e t ,  

s i e h e   d i e   B e i s p i e l e .  



Zwar  w u r d e   i n   den  b e i d e n   d e u t s c h e n   P a t e n t s c h r i f t e n   g a n z  

a l l g e m e i n   e i n   D r u c k b e r e i c h   g e n a n n t ,   d e r   u n t e r h a l b   400  m b a r  

l a g ,   b e i m   N a c h a r b e i t e n   m i t   T r i ä t h y l p h o s p h a t   bzw,  N - M e t h y l -  

p r y r r o l i d o n   j e d o c h   b e i   D r u c k e n   von  400  bzw.   100  mbar   w u r -  

den   i n   D e s t i l l a t e n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d m e n g e n   von  0 , 2 8   b z w .  

0 , 6   Gew%  und   0 , 2 6   bzw.   0 , 8   Gew%,  i n   b e i d e n   F ä l l e n   b e z o g e n  

a u f   das   D e s t i l l a t ,   g e f u n d e n e   a u s s e r d e m   t r a t   e i n   z u s ä t z -  

l i c h e r   V e r l u s t   an  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   von   7 , 5   bzw.   4 ,1  Gew% 

und  4 , 7   bzw.   3 , 9   Gew%,  b e z o g e n   a u f   das   e i n g e s e t z t e   W a s s e r -  

s t o f f p e r o x i d ,   a u f .   R e c h n e t   man  d i e   d u r c h   d i e   D e s t i l l a t -  

menge   a u s g e t r a g e n e   und  d u r c h   d i e   Z e r s e t z u n g   v e r l o r e n e  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d m e n g e   z u s a m m e n ,   so  l a g e n   b e i   e i n e r   D e -  

s t i l l a t i o n   b e i   400  bzw.   100  mbar   d i e   G e s a m t v e r l u s t e   b e i  

m i n d e s t e n s   7  -   8  Gew%  an  e i n g e s e t z t e m   W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d .   W i r d   a b e r   w e s e n t l i c h   t i e f e r ,   d . h .   w e i t   u n t e r  

100  mbar   d e s t i l l i e r t ,   so  b e f i n d e n   s i c h   e r k l ä r l i c h e r w e i s e  

n o c h   w e i t   h ö h e r e   M e n g e n   an  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   im  D e s t i l l a t ,  

d i e   b i s   ü b e r   e i n   G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d a s  D e s t i l -  

l a t ,   g e h e n   k ö n n e n ;   b e i   d i e s e n   D r u c k e n ,   d i e   a l s   b e v o r z u g t  

g e l t e n ,   w e r d e n   a b e r   d i e   B e i s p i e l e   d u r c h g e f ü h r t ,   s.  l o c . c i t .  

Auch   b e i   d e r   V e r w e n d u n g   von  a l i p h a t i s c h e n   E s t e r n   a l s   L ö -  

s u n g s m i t t e l   f ü r   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   w u r d e   d i e   a z e o t r o p e  

E n t w ä s s e r u n g   b e i   D r u c k e n ,   d i e   w e i t   u n t e r h a l b   100  m b a r  

l a g e n ,   d u r c h g e f ü h r t ,   s.  GB-PS  931  119,   B e i s p i e l   1 .  

Be im  N a c h a r b e i t e n   d e r   H e r s t e l l u n g   e i n e r   L ö s u n g   von  W a s -  

s e r s t o f f p e r o x i d   i n   n - P r o p y l a c e t a t   und   d e r   a z e o t r o p e n   E n t -  

w ä s s e r u n g   d i e s e r   L ö s u n g   s t e l l t e   s i c h   h e r a u s ,   d a s s   d a s  

D e s t i l l a t   mehr   a l s   0 , 5   Gew% an   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   e n t z  

h i e l t   b e i   e i n e m   D r u c k   von   65  mm. 

Nach   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   m u s s t e   d a h e r   d e r   E i n d r u c k   e n t -  

s t e h e n ,   d a s s   e i n e   d e s t i l l a t i v e   T r o c k n u n g   von  o r g a n i s c h e n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n ,   d i e   b e i   e i n e m   v e r m i n d e r t e n  

D r u c k   a u s g e f ü h r t   w u r d e ,   z w a n g s l ä u f i g   e r h e b l i c h e   V e r l u s t e  



an  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   b e i   g r o ß t e c h n i s c h e r   D u r c h f ü h r u n g  

z u r   F o l g e   h a t t e .  

A b e r   n i c h t   n u r   d e r   V e r l ü s t   an  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   s t e l l t e  

e i n e n   e r h e b l i c h e n   N a c h t e i l   d e r   b i s h e r   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n  

d a r ;   es  kam  h i n z u ,   d a s s   d i e   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t ä n d e   i n  

k e i n e r   W e i s e   w a s s e r f r e i   w a r e n :  

So  h a t t e n   d i e   p h o s p h o r o r g a n i s c h e n   L ö s u n g e n   z . B .   R e s t -  

w a s s e r g e h a l t e ,   d i e   z w i s c h e n   0 , 9 7   b i s   9 , 5   Gew%  l a g e n .  

D e r a r t i g e   L ö s u n g e n   k ö n n e n   a b e r   n i c h t   z u r   O x y d a t i o n   b z w .  

E p o x y d a t i o n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Auch   im  e i n z i g e n   B e i s p i e l   i n   d e r   DE-PS  20  3 8 3 2 0   w a r  

d e r   W a s s e r g e h a l t   1 1 , 4   Gew%  i n   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e .  

A u f g a b e   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s   i s t   es  a l s o ,  

e i n e   L ö s u n g   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   i n   e i n e m   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   h e r z u s t e l l e n ,   b e i   d e r e n   H e r s t e l l u n g   k e i n  

n e n n e n s w e r t e r   V e r l u s t   an  e i n g e s e t z t e m   W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

a u f t r i t t   und   d e r e n   W a s s e r g e h a l t   u n t e r   0 , 5   Gew%  l i e g t .  

Es  w u r d e   nun   g e f u n d e n ,   d a s s   p r a k t i s c h   w a s s e r f r e i e ,   o r -  

g a n i s c h e   L ö s u n g e n   von  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   aus   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g e n   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   g e w o n n e n   w e r d e n   k ö n n e n  

d u r c h   V e r m i s c h e n   d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   m i t   C a r b o n s ä u r e -  

e s t e r n ,   wenn   man  d i e   w ä ß r i g e n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n  

m i t   A l k y l -   o d e r   C y c l o a l k y l e s t e r n   von   g e s ä t t i g t e n   a l i p h a -  

t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n ,   d i e   e i n e   G e s a m t k o h l e n s t o f f z a h l  

v o n   4  -   8  b e s i t z e n   und   m i t   W a s s e r   A z e o t r o p e   b i l d e n ,   v e r -  

m i s c h t   und   d i e   a z e o t r o p e   E n t w ä s s e r u n g   b e i   D r u c k e n   z w i s c h e n  

160  b i s   1000  mba r   d u r c h f ü h r t .  

B e v o r z u g t   w i r d   d i e   D e s t i l l a t i o n   b e i   200  b i s   1000  m b a r  

a u s g e f ü h r t .  

A l s   b e v o r z u g t e   C a r b o n s ä u r e e s t e r   w e r d e n   g e n a n n t :  



Von  E s s i g s ä u r e :   Die  Ä t h y l e s t e r   b i s   H e x y l e s t e r .  

Von  P r o p i o n s ä u r e :   Die  M e t h y l e s t e r   b i s   P e n t y l e s t e r .  

Von  B u t t e r s ä u r e :   Die  M e t h y l e s t e r   b i s   B u t y l e s t e r .  

Von  V a l e r i a n s ä u r e :   Die   M e t h y l e s t e r   b i s   P r o p y l e s t e r .  

Von  C a p r o n s ä u r e :   Der   M e t h y l e s t e r   und  Ä t h y l e s t e r  

s o w i e   P i v a l i n s ä u r e m e t h y l -   und   ä t h y l e s t e r .  

H i e r u n t e r   f a l l e n   a u c h   s ä m t l i c h e   i s o m e r e n   v e r z w e i g t k e t t i -  

gen   E s t e r .  

Es  i s t   a u c h   m ö g l i c h ,   G e m i s c h e   d i e s e r   E s t e r   e i n z u s e t z e n .  

Da  b e i   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   H e r s t e l l u n g   p r a k t i s c h   w a s -  

s e r f r e i e r   o r g a n i s c h e r   W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n   d i e  

E n t f e r n u n g   d e s   W a s s e r s   s t e t s   d u r c h   A z e o t r o p b i l d u n g   m i t   d e m  

L ö s u n g s m i t t e l   e r f o l g t ,   i s t   d e r   E n d p u n k t   d e r   E n t w ä s s e r u n g  

l e i c h t   f e s t z u s t e l l e n :  

S o w i e   n ä m l i c h   im  W a s s e r a b s c h e i d e r ,   d e r   d e r   D e s t i l l a t i o n s -  

k o l o n n e   n a c h g e s c h a l t e t   i s t ,   k e i n e   E n t m i s c h u n g   des   K o n -  

d e n s a t e s   i n   W a s s e r   und   L ö s u n g s m i t t e l   mehr   s t a t t f i n d e t ,  

s o n d e r n   n u r   n o c h   r e i n e s   L ö s u n g s m i t t e l   ü b e r g e h t ,   i s t   d i e  

E n t w ä s s e r u n g   b e e n d e t .  

D u r c h   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e   K o m b i n a t i o n ,   d i e   i n   d e r   V e r -  

w e n d u n g   d e r   i n   A n s p r u c h   1  g e n a n n t e n   E s t e r ,   d i e   m i t   W a s -  

s e r   e i n   n i e d r i g   s i e d e n d e s   A z e o t r o p   b i l d e n ,   a l s   L ö s u n g s .  

m i t t e l   und   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d e r   a z e o t r o p e n   E n t w ä s s e r u n g  

b e i   den   e b e n f a l l s   i n   A n s p r u c h   1  a n g e g e b e n e n   D r u c k e n  

b e s t e h t ,   w i r d   e i n   Ü b e r g e h e n   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   i n  

d a s   D e s t i l l a t   s i c h e r   v e r m i e d e n .   D i e s   i s t   d e r   g r o s s e   V o r -  

t e i l   g e g e n ü b e r   den   V e r f a h r e n   n a c h   DE-PS  20  38  319  u n d  

20  38  320 ,   b e i   d e n e n   e i n e   h o m o g e n e   w ä ß r i g - o r g a n i s c h e  

L ö s u n g   v o r l i e g t .  

Die  M e n g e n   an  C a r b o n s ä u r e e s t e r n ,   d i e   m i t   d e r   w ä ß r i g e n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g   g e m i s c h t   w e r d e n ,   s i n d   an  s i c h  



b e l i e b i g   und   r i c h t e n   s i c h   n a c h   dem  g e w ü n s c h t e n   G e h a l t   v o n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d   i n   d e r   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g ,   s o w i e   d e r  

s i c h e r e n   H a n d h a b u n g   d i e s e r   L ö s u n g e n .  

A l l e r d i n g s   i s t   es  a u c h   m ö g l i c h ,   da  d i e   g e n a n n t e n   E s t e r  

u n t e r h a l b   d e s   S i e d e p u n k t e s   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   s i e -  

d e n ,   d i e   n a c h   d e r   a z e o t r o p e n   E n t w ä s s e r u n g   a n g e f a l l e n e n  

L ö s u n g e n   d u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   d e s   L ö s u n g s m i t t e l s   n o c h  

w e i t e r   zu  k o n z e n t r i e r e n .   Auch   L ö s u n g e n ,   d e r e n   W a s s e r g e -  

h a l t   m ö g l i c h e r w e i s e   d u r c h   e i n e   Z e r s e t z u n g   des   W a s s e r -  

s t o f f p e r o x i d s   a n g e s t i e g e n   s i n d ,   l a s s e n   s i c h   a l s   s o l c h e  

o d e r   e r n e u t   w i e d e r   e n t w ä s s e r n   und   a u f k o n z e n t r i e r e n .  

E i n   d e r a r t i g e s   A u f k o n z e n t r i e r e n   d u r c h   e i n f a c h e s   A b -  

d e s t i l l i e r e n   d e s   L ö s u n g s m i t t e l s   i s t   a b e r   a u f   G r u n d   d e s  

S i e d e p u n k t e s   d e r   L ö s u n g s m i t t e l   b e i   den   o r g a n i s c h e n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n   e n t s p r e c h e n d   DE-PS  20  38  3 1 9  

und   20  38  320  n i c h t   m ö g l i c h .  

D i e s e s   K o n z e n t r i e r e n   w i r d   b e i   D r u c k e n   v o n   200  b i s  

1000  m b a r   v o r g e n o m m e n .  

Das  e i n z u s e t z e n d e   w ä ß r i g e   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   e n t h ä l t  

n o r m a l e r w e i s e   d i e   ü b l i c h e n   S t a b i l i s a t o r e n ,   s.  ULLMANN, 

E n z y k l o p ä d i e   d e r   t e c h n i s c h e n   C h e m i e ,   Bd.  17,  4.  A u f l . ,  

S e i t e   7 0 9 .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   a r b e i t e t   ohne   j e d e s   z u -  

s ä t z l i c h e   S c h l e p p m i t t e l ;   d a s   a n f a l l e n d e   A z e o t r o p   a u s  

W a s s e r   und   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s   e i n z u s e t z e n d e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l   e n t m i s c h t   s i c h   ohne   S c h w i e r i g k e i t e n ,   so  d a s s   d a s  

a n f a l l e n d e   L ö s u n g s m i t t e l   s o f o r t   w i e d e r   e i n s a t z f ä h i g  

i s t .   D i e s   i s t   b e s o n d e r s   g ü n s t i g   b e i   d e r   k o n t i n u i e r l i c h e n  

D u r c h f ü h r u n g   d e s   V e r f a h r e n s .   A u f w e n d i g e   A u f a r b e i t u n g s -  

v o r g ä n g e   f a l l e n   d a d u r c h   f o r t .  

D i e s   i s t   e i n   w e i t e r e r   F o r t s c h r i t t   g e g e n ü b e r   den   V e r f a h -  



r e n   d e r   DE-PS  20  38  319  und   20  38  3 2 0 .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   l ä s s t   s i c h   i n   ü b l i c h e n  

D e s t i l l a t i o n s v o r r i c h t u n g e n ,   wie   F ü l l k ö r p e r -   und   B o d e n -  

k o l o n n e n ,   d u r c h f ü h r e n .  

A l s   W e r k s t o f f e   kommen  a l l e   M a t e r i a l i e n   i n   F r a g e ,   d i e  

g e g e n ü b e r   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   i n e r t   s i n d ,   w ie   z . B .   G l a s ,  

E m a i l l e ,   A l u m i n i u m ,   p a s s i v i e r t e r   E d e l s t a h l ,   b e s t i m m t e  

K u n s t s t o f f e .  

Der   t e c h n i s c h e   F o r t s c h r i t t   b e s t e h t   e i n m a l   d a r i n ,   d a s s   o r -  

g a m i s c h e   L ö s u n g e n   m i t   e i n e m   W a s s e r g e h a l t ,   d e r   k l e i n e r   a l s  

0 , 5   Gew%  i s t ,   i n   e i n f a c h e r   W e i s e ,   z . B .   ohne   Z u s a t z   w e i -  

t e r e r   S t o f f e ,   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .  

F e r n e r   l a s s e n   s i c h   d i e s e   L ö s u n g e n   ohne   Z e r s e t z u n g s v e r -  

l u s t   k o n z e n t r i e r e n ,   w o b e i   a u c h   g e g e b e n e n f a l l s   n o c h   e i n e  

E n t w ä s s e r u n g   s t a t t f i n d e t .  

A u s s e r d e m   t r e t e n   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d i e s e r   o r g a n i s c h e n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n   p r a k t i s c h   k e i n e   V e r l u s t e   a n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d   a u f .  

A u s s e r d e m   s i n d   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä s s   h e r g e s t e l l t e n   L ö s u n -  

gen   b e m e r k e n s w e r t   s t a b i l .  

Die   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   s o l l e n   das   V e r f a h r e n   w e i t e r  

e r l ä u t e r n :  

B e i s p i e l   1 

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  5 3 9 , 8   g  H202  i n   2 3 0 , 2   g  H20  ( e n t -  

s p r i c h t   e i n e r   7 0 , 1   g e w . - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 2 0 2 - L ö s u n g )  

g i b t   man  8 9 0 , 0   g  E s s i g s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r   m i t   e i n e m  

W a s s e r g e h a l t   von   0 , 5   Gew%  ( e n t s p r i c h t   4 , 4 5   g  H 2 O ) u n d  

d e s t i l l i e r t   b e i   e i n e m   Vakuum  von   250  mba r   ü b e r   e i n e  

80  cm  l a n g e ,   m i t   G l a s f ü l l k ö r p e r n   und  e i n e m   W a s s e r a b -  



s c h e i d e r   v e r s e h e n e   G l a s k o l o n n e   i n s g e s a m t   2 3 4 , 0   g  W a s s e r  

und   4 3 1 , 5   g  E s t e r   a b .  

Die   S u m p f t e m p e r a t u r   s t e i g t   d a b e i   von   a n f a n g s   62  ° C  

a u f   76  C ,   d i e   K o p f t e m p e r a t u r   e r r e i c h t   e i n e n   m a x i m a l e n  

W e r t   von   47  ° C .  

Das  a b d e s t i l l i e r t e   W a s s e r   h a t   e i n e n   H 2 0 2 - G e h a l t   v o n  

0 , 0 2   Gew%.  E i n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d g e h a l t   im  a b d e s t i l l i e r -  

t e n   E s t e r   i s t   n i c h t   n a c h w e i s b a r .  

A l s   R ü c k s t a n d   e r h ä l t   man  9 9 7 , 5   g  e i n e r   5 3 , 9 5   g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   von   H 2 0 2  i n E s s i g s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r .   Der  R e s t -  

w a s s e r g e h a l t   b e t r ä g t   1 , 6 5   g,  e n t s p r e c h e n d   0 , 1 6   Gew%. 

Das  w ä ß r i g e   K o n d e n s a t   w i r d   v e r w o r f e n ,   d e r   a b d e s t i l l i e r t e  

E s s i g s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r   z u r ü c k g e w o n n e n .  

B e i s p i e l   2  

Von  6 0 0 , 0   g  e i n e r   5 3 , 9   g e w . - % i g e n   w a s s e r f r e i e n   L ö s u n g  

von   H202  i n   E s s i g s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r ,   h e r g e s t e l l t   n a c h  

B e i s p i e l   1,  w e r d e n   b e i   250  mba r   1 2 4 , 5   g  r e i n e r   E s s i g -  

s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r   a b d e s t i l l i e r t .  

Im  D e s t i l l a t i o n s s u m p f   v e r b l e i b e n   e i n e   L ö s u n g   v o n  

3 2 3 , o   g  H202  i n   152  g  E s t e r ,   was  e i n e r   6 8 , 0   g e w . - % i g e n  

w a s s e r f r e i e n   L ö s u n g   v o n   H202  i n   E s s i g s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r  

d a r s t e l l t .  

B e i s p i e l   2  z e i g t   a l s o ,   d a s s   s i c h   n i e d r i g e r   k o n z e n t r i e r t e  

o r g a n i s c h e   L ö s u n g e n   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d   e i n f a c h   a u f -  

k o n z e n t r i e r e n   l a s s e n .  

B e i s p i e l   3 

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von   8 1 9 , 0   g  H202  i n   351  g  W a s s e r   ( e n t -  

s p r i c h t   e i n e r   7 0 , 0   g e w . - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 2 0 2 - L ö s u n g )  
g i b t   man  1500  g  E s s i g s ä u r e - i s o p r o p y l e s t e r   m i t   e i n e m   W a s -  

s e r g e h a l t   von   0 , 0 5   Gew%  ( e n t s p r i c h t   0 , 7 5   g  W a s s e r ) z u   u n d  

d e s t i l l i e r t   b e i   e i n e m   Vakuum  von   3 0 0  -   280  mbar   a n a l o g  



B e i s p i e l   1  i n s g e s a m t   3 5 1 , 2   g  H20  und   5 5 2 , 2   g  E s t e r   a b .  

Die   S u m p f t e m p e r a t u r   l a g   d a b e i   z w i s c h e n   60  und  62  ° C ,  

d i e   K o p f t e m p e r a t u r   e r r e i c h t   e i n e n   m a x i m a l e n   Wer t   v o n  

44  °C.  Das  a b d e s t i l l i e r t e   W a s s e r   h a t   e i n e n   H 2 O 2 - G e h a l t  

v o n  < 0 , 0 1   Gew%,  d e r   a b d e s t i l l i e r t e   E s t e r   w i e s   k e i n  

H202  a u f .  

A l s   R ü c k s t a n d   e r h ä l t   man  1777  g  e i n e r   4 6 , 0 9   g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   von  H202  i n   E s s i g s ä u r e - i s o p r o p y l e s t e r .  

Der  R e s t w a s s e r g e h a l t   b e t r ä g t   0 , 5 5 9 ,   e n t s p r e c h e n d  

0 , 0 3 1   Gew%. 

B e i s p i e l   4  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  4 0 6 , 7   g  H2O2  i n   1 7 2 , 6   g  H 2 0 ( e n t -  

s p r i c h t   e i n e r   7 0 , 2   g e w - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 2 O 2 - L ö s u n g )  

g i b t   man  6 6 7 , 5   g  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   m i t   e i n e m   W a s s e r -  

g e h a l t   von   0 , 0 2   Gew%  ( e n t s p r i c h t   0 , 1 3   g  H20)  zu  u n d  

d e s t i l l i e r t   b e i   e i n e m   Vakuum  von   600  m b a r  -   a n a l o g   B e i -  

s p i e l   1  -   1 7 2 , 0   g  H20  ab .   Im  V e r l a u f   d e r   A z e o t r o p d e -  

s t i l l a t i o n   w e r d e n   n o c h m a l s   3 4 8 , o   g  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r  

m i t   e i n e m   A n t e i l   von   0 , 0 7   g  H20  z u g e g e b e n   und   d e r   D r u c k  

a u f   400  mba r   a b g e s e n k t .   Be i   d i e s e m   D r u c k   b e t r ä g t   d i e  

S u m p f t e m p e r a t u r   am  Ende   73  °C,  d i e   K o p f t e m p e r a t u r   40  ° C .  

Es  w e r d e n   i n s g e s a m t   5 5 8 , 3   g  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   a b -  

d e s t i l l i e r t .  

Das  a b d e s t i l l i e r t e   W a s s e r   h a t   e i n e n   H 2 O 2 - G e h a l t   v o n  

<  0 , 0 1   Gew%;  d e r   a b d e s t i l l i e r t e   E s t e r   war  f r e i   v o n  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d .  

A l s   R ü c k s t a n d   e r h ä l t   man  9 6 4 , 9   g  e i n e r   4 2 , 1   g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   von   H202  i n   E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r .   Der  R e s t w a s s e r -  

g e h a l t   b e t r ä g t   0 , 8   g,  e n t s p r e c h e n d   0 , 0 8 3   Gew%. 



B e i s p i e l   5 

Von  5 5 0 , 5   g  e i n e r   4 2 , 1   g e w . - % i g e n   w a s s e r f r e i e n   L ö s u n g  

von   H 2 O 2  i n   E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r  -   h e r g e s t e l l t   n a c h  

B e i s p i e l   4  -   w e r d e n   b e i   400  mba r   1 7 8 , 0   g  r e i n e r   E s s i g -  

s ä u r e e t h y l e s t e r   a b d e s t i l l i e r t .  

Im  D e s t i l l a t i o n s s u m p f   v e r b l e i b e n   2 3 1 , 7   g  H 2 0 2  i n  

1 4 0 , 7   g  E s t e r ,   was  e i n e r   6 2 , 2   g e w . - % i g e n   w a s s e r f r e i e n  

L ö s u n g   von   H202  i n   E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   e n t s p r i c h t .  

A u c h   d i e s e   n i e d r i g e r   k o n z e n t r i e r t e   W a s s e r s t o f f p e r o x i d -  

l ö s u n g   l i e s s   s i c h   i n   e i n f a c h e r   W e i s e   a u f k o n z e n t r i e r e n .  

B e i s p i e l   6  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von   4 0 6 , 6   g  H 2 0 2  i n   1 7 2 , 6   g  H20  ( e n t -  

s p r i c h t   e i n e r   7 0 , 2   g e w . - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 2 0 2 - L ö s u n g )  

g i b t   man  8 7 9 , 5   g  P r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r   m i t   e i n e m  

W a s s e r g e h a l t   von   1 , 7 8   Gew%  ( e n t s p r i c h t   e i n e m   A n t e i l  

v o n   1 5 , 7   g  H2O)  und   d e s t i l l i e r t   b e i   e i n e m   Vakuum  v o n  
600  b i s   400  m b a r   i n s g e s a m t   1 8 8 , 0   g  H20  und   3 6 1 , 8   g  
E s t e r   a b .  

Die   S u m p f t e m p e r a t u r   s t e i g t   von   a n f a n g s   56  °C  a u f   73  ° C  

an ,   d a s   A z e o t r o p   g e h t   b e i   3 9  -   44  °C  ü b e r .   Das  a b d e s t i l -  

l i e r t e   W a s s e r   h a t   e i n e n   H 2 0 2 - G e h a l t   v o n  <  0 , 0 1   Gew%; 

d e r   a b d e s t i l l i e r t e   E s t e r   war   f r e i   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d .  

A l s   R ü c k s t a n d   e r h ä l t   man  9 2 0 , 7   g  e i n e r   4 3 , 7 8   g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   von   H202  i n   P r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r .  

Der   R e s t w a s s e r g e h a l t   b e t r ä g t   0 , 3   g,  e n t s p r e c h e n d  

0 , 0 3   Gew%. 

B e i s p i e l   7  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von   4 0 6 , 5   g  H202  i n   1 7 1 , 4   g  H 2 0  
( e n t s p r i c h t   e i n e r   7 0 , 3 4   g e w . - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 2 0 2 - L ö s u n g )  

g i b t   man  1 1 5 7 , 7   g  P r o p i o n s ä u r e e t h y l e s t e r   m i t   e i n e m  

W a s s e r g e h a l t   von   0 , 0 8 5   Gew%  ( e n t s p r i c h t   0 , 9 8   g  H2O)  z u  



und   d e s t i l l i e r t   i n s g e s a m t   1 7 2 , 0   g  H20  und   7 0 9 , 2   g  E s t e r  

b e i   e i n e m   D r u c k   von   200  m b a r   a b .  

Die   S u m p f t e m p e r a t u r   s t e i g t   von   a n f a n g s   5 6 , 5   °C  a u f  

6 6 , 5   °C  an .   Das  a b d e s t i l l i e r t e   W a s s e r   h a t   e i n e n   H 2 0 2 - G e -  

h a l t   von   0 , 0 1   Gew%;  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   k o n n t e   im  a b d e -  

s t i l l i e r t e n   E s t e r   n i c h t   n a c h g e w i e s e n   w e r d e n .  

A l s   R ü c k s t a n d   e r h ä l t   man  8 5 0 , 8   g  e i n e r   4 7 , 3   g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   von  H 2 0 2  i n   P r o p i o n s ä u r e e t h y l e s t e r .   Der   R e s t -  

w a s s e r g e h a l t   b e t r ä g t   0 , 3 8   g,  e n t s p r e c h e n d   0 , 0 4   Gew%. 

B e i s p i e l   8  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  4 0 5 , 9   g  H202  i n   1 7 4 , 0   g  H2O  ( e n t -  

s p r i c h t   e i n e r   7 0 , 0   g e w . - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 2 0 2 - L ö s u n g )  

g i b t   man  6 6 6 , 7   g  P i v a l i n s ä u r e e t h y l e s t e r   und   5 2 0 , 0 g   E s s i g -  

s ä u r e e t h y l e s t e r   zu .   Das  E s t e r g e m i s c h   h a t   e i n e n   W a s s e r g e -  

h a l t   von   0 , 0 5   Gew%  ( e n t s p r i c h t   0 , 5 9   g  H20)  und   d e s t i l -  

l i e r t   b e i   e i n e m   Vakuum  von  600  m b a r  -   a n a l o g   B e i s p i e l   4  -  

1 7 3 , 5   g  H20  und  2 7 3 , 7   g  E s t e r   a b .  

Die   S u m p f t e m p e r a t u r   e r r e i c h t   72  °C,  d i e   K o p f t e m p e r a t u r  

39  ° C .  

Das  a b d e s t i l l i e r t e   W a s s e r   h a t   e i n e n   H 2 0 2 - G e h a l t   v o n  

<  0 , 0 1   Gew%;  d e r   a b d e s t i l l i e r t e   E s t e r   war   w a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d f r e i .  

A l s   R ü c k s t a n d   e r h ä l t   man  1 3 1 4 , 0   g  e i n e r   3 0 , 8   g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   von   H 2 0 2  i n   e i n e m   G e m i s c h   E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r /  

P i v a l i n s ä u r e e t h y l e s t e r .  

Der   R e s t w a s s e r g e h a l t   b e t r ä g t   1,1  g,  e n t s p r e c h e n d  

0 , 0 8   Gew%. 

B e i s p i e l   9  

Zu  e i n e r   L ö s u n g   von  4 0 6 , 9   H2O2  i n   1 7 2 , 8   g  H20  ( e n t -  

s p r i c h t   e i n e r   7 0 , 2   g e w . - % i g e n   w ä ß r i g e n   H 2 0 2 - L ö s u n g )  

g i b t   man  4 4 0 , 0  g   E s s i g s ä u r e - n - b u t y l e s t e r   und   6 2 2 , 6   g  



E s s i g s ä u r e - n - p r o p y l e s t e r .   Das  E s t e r g e m i s c h   h a t   e i n e n  

W a s s e r g e h a l t   von   0 , 0 6   Gew%  ( e n t s p r i c h t   0 , 5  g   H 2 0 ) .  

B e i   250  mbar   w e r d e n  -   a n a l o g   B e i s p i e l   1  -   3 1 4 , 1  g   E s t e r  

und   1 7 2 , 5   g  H20  a b d e s t i l l i e r t .  

D ie   S u m p f t e m p e r a t u r   e r r e i c h t   7 8 , 5   °C,  d i e   K o p f t e m p e r a t u r  

4 6 , 5   °C;  d a s   a b d e s t i l l i e r t e   H20  h a t   e i n e n   H 2 0 2 - G e h a l t  

v o n <   0 , 0 1   Gew%;  d i e   a b d e s t i l l i e r t e ,   o r g a n i s c h e   P h a s e  

war   f r e i   von   W a s s e r s t o f f p e r o x i d .  

A l s   R ü c k s t a n d   e r h ä l t   man  1 1 5 5  g   e i n e r   3 5 , 1 2   g e w . - % i g e n  

L ö s u n g   von   H 2 O 2  i n   e i n e m   G e m i s c h   E s s i g s ä u r e - n - p r o p y l -  

und   E s s i g s ä u r e - n - b u t y l e s t e r .  

Der   R e s t w a s s e r g e h a l t   b e t r ä g t   0 , 8   g,  e n t s p r e c h e n d  

0 , 0 7   Gew%. 
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S t a b i l i t ä t s t e s t   im  L a g e r v e r s u c h :  

W a s s e r f r e i e   L ö s u n g e n   von   H 2 O 2  i n   g e s ä t t i g t e n   C a r b o n -  

s ä u r e e s t e r n   w e r d e n   3  bzw.   6  M o n a t e   g e l a g e r t .  

J e w e i l s   500  ml  e i n e r   L ö s u n g   von   H202  im  E s t e r   w e r d e n  

i n   e i n e r   2  1  K u n s t s t o f f f l a s c h e   ( P o l y ä t h y l e n )   b e i   T e m -  

p e r a t u r e n   z w i s c h e n   20  und   25  °C  g e l a g e r t .  

Der   H 2 O 2 - G e h a l t   w i r d   zu  B e g i n n   u n d   am  Ende   d e r   L a g e r -  

z e i t   p o t e n t i o m e t r i s c h   b e s t i m m t .  

6 - M o n a t e - L a g e r v e r s u c h  



6 - M o n a t e - L a g e r v e r s u c h  

3 - M o n a t e - L a g e r v e r s u c h  



Im  P r i n z i p   k ö n n e n   a l l e   w ä s s r i g e n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n -  

gen  b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   e i n g e s e t z t   w e r -  

d e r .   A l s   g ü n s t i g   e r w i e s e n   s i c h   a b e r   L ö s u n g e n   von  e t w a  

3 5  -   70  G e w . - % .  

Bei   g e r i n g e r   k o n z e n t r i e r t e n   L ö s u n g e n   muss  zu  v i e l   W a s s e r  

a b d e s t i l l i e r t   w e r d e n   und  b e i   h ö h e r   k o n z e n t r i e r t e n   W a s s e r -  

s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n   k ö n n t e n   s i c h e r h e i t s t e c h n i s c h e   A s p e k t e  

in   B e t r a c h t   k o m m e n .  



1 . )   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  p r a k t i s c h   w a s s e r f r e i e n ,  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g e n   von  W a s s e r s t o f f p e r o x i d  a u s  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   von  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   d u r c h  

d e r e n   V e r m i s c h e n   m i t   C a r b o n s ä u r e e s t e r n ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  d i e   w ä ß r i g e n   W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d l ö s u n g e n   m i t   A l k y l -   o d e r   C y c l o a l k y l e s t e r n  

von   g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   C a r b o n s ä u r e n ,   d i e  

e i n e   G e s a m t k o h l e n s t o f f z a h l   von   4  -   8  b e s i t z e n   u n d  

m i t   W a s s e r   A z e o t r o p e   b i l d e n ,   v e r m i s c h t   und   d i e   a z e o -  

t r o p e   E n t w ä s s e r u n g   b e i   D r u c k e n   z w i s c h e n   160  b i s  

1000  m b a r   d u r c h f ü h r t .  

2 . )   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d i e   a z e o t r o p e   E n t w ä s s e r u n g   b e i   200  b i s  

1000  mba r   d u r c h f ü h r t .  

3 . )   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  -   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   d a s s   man  d i e   n a c h   d e r   a z e o t r o p e n   D e s t i l l a t i o n  

a n f a l l e n d e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g e n   von  W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d   d u r c h   A b d e s t i l l i e r e n   d e s   L ö s u n g s m i t t e l s  
b e i   200  b i s   1000  m b a r   a u f k o n z e n t r i e r t .  

4 . )   O r g a n i s c h e   W a s s e r s t o f f p e r o x i d l ö s u n g e n   i n   A l k y l -   o d e r  

C y c l o a l k y l e s t e r n   von  g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n  



C a r b o n s ä u r e n   m i t   e i n e r   G e s a m t k o h l e n s t o f f z a h l   v o n  
4  -   8  m i t   e i n e m   W a s s e r g e h a l t   von   w e n i g e r   a l s  

0 , 5   Gaw%.  
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